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(54) Title: VALUE DOCUMENT 



ON 



(54) Bezeichnung: WERTDOKUIVIENT 



1**^ (57) Abstract: The invention relates to a value document having at least one authenticity feature in the form of a doped -matrix -lattice 
based luminescent substance. The doped matrix lattice has a strong crystal field and is doped with at least one chromophore of 
electron configuration (3d)?2 ^. 



(57) Zusammenfassung: Die Eriindung betrifft ein bedrucktes Wertdokument mil zumindest einem EchLheitsmerkmal in Form 
einer lumineszierenden Suhstanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittem. Das Wirtsgitter weist ein starkes Kristallfeld auf und ist 
mit wenigstens einem Chromophor der Elektronenkontiguration (3d)?2 ^.dotiert. 
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Wertdokument 

Die Erfindxmg betrifft ein. bedrucktes Wertdokmnent mit zmnindest einem 
Echtheitsmerkmal in Form einer lumineszierenden Substanz au£ der Basis 
von Wirtsgittem^ die mit Chromophoren der Elektronenkonf iguration (3d)2 
dotiert sind. 

Unter der Bezeichnung „ Wertdokument'' sind im Rahmen der Erfindtmg 
Banknoten, Schecks, Aktien, Wertmarken, Ausweise, Kreditkarten, Passe 
imd aucli andere Dokumente sowie Etiketten, Siegel, Verpackungen oder 
andere Elemente fUr die Produktsicherung zu yerstehen. 

Die Absicherung von Wertdokumenten gegen Falschung mittds Itimineszie- 
render Substanzen ist bereits seit langem bekaimt. Auch die Verwendtmg 
von Seltenerdmetallen wurde in diesem Znsammenhang bereits diskutiert 
Sie haben den Vorteil, dass sie schmalbandige charakteristische Spektrallini- 
en aufweisen, die ernen sicheren Nachweis und die Abgrenzung gegen ande- 
re Spektren erleichtern. Vorzugsweise werden Stoff e verwendet, bei denen 
entweder die Absorption oder die Emission axiCerhalb des sichtbaren Spek- 
tralbereichs liegen. 

Liegen die Emissionen bei Wellenlangen zwischen ca. 400 nm und ca. 700 
ran, so sind die lumineszierenden Substanzen bei geeigneter Anregung mit 
dem Auge nachweisbar. Fiir manche Anwendungen ist dies erwilnscht, z.B. 
bei der Echtheitsiiberprufung durch Beleuchtung mit UV-Licht. Fiir andere 
Anwendungen ist es hingegen von Vorteil, werax die Emission atiGerhalb des 
sichtbaren Spektralbereichs liegt, da dann spezielle Detektoren zum Nach- 
weis der Stoff e notwendig sind. 

Luminophore mit charakteristischen Eigenschaften, die sich zur Absicherung 
von Wertdokumenten und insbesondere f xir eine automatische Echtheitser- 
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kenimng eignen, sind jedoch in ihrer ZaH beschrankt. Die meisten anorgani- 
schen und organischen Lxtcninophore haben unchaxakteristische, breite Spek- 
tren und sind liberdies oft handelsiiblich. Dies erschwert ihre Identif izierung 
imd macht die gleichzeitige Verwenduiig mehrerer dieser Stoff e unpraktika- 
5 bel. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik Uegt der Erfindimg die Aufgabe 
zugrunde, die Anzahl von Lximinophoren, die sich als Bchiiieitskennzeich- 
ntmg far Wertdokumente eignen, zu erhohen, und insbesondere Wertdo- 
10 kmnente mit Echtheitsmerkmalen in Form von Imnineszierenden Substan- 
zen zu schaf f en, die sich von Wertdokumenten mit bisher bekannten Lu- 
minophoren durch ein charakteristisch abgeandertes Anregungs- und/oder 
Emissionsspektrum unterscheiden. 

15 Die Losung dieser Aufgabe ergibt sich aus den unabhangigen Ansprxichen. 
Weiterbildungen sind Gegenstand der Unteransprtiche, 

Die Erf indung beruht nun auf der Erkenntnis, dass die mit zunehmender 
Emissionswellenlange im IR-Spektralbereich schwierige Nachweisbarkeit 
20 bestimmter Lumineszenzen sehr vorteilhaft zur Erhohung des Falschungs- 
schutzes genutz± werden kann. 

Erf indungsgemafi wird zur Absicherung von Wertdokiunenten mindestehs 
eine lumineszierende Substanz verwendet, deren Emissionsspektrum aixfier- 
25 halb des sichtbaren Spektralbereichs^ vorzugsweise sogar aufierhalb der An- 
sprechempfindlichkeit von SihcLum-Detektoren liegt. 

Die ftir die erfindungsgemafie Echtheitsabsichenmg geeigneten Stoffe sind 
lumineszierende Substanzen auf der Basis von Wirtsgittem, die mit Chro- 
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mophoren der Blektronerikoxifiguration (3d)2 dotiert sind, Dabei kaixn es sich 
tim Chromophore einer Sorte oder um ein Gemisch von wenigstens zwei 
verschiedenen Chromophoren handeln. Bei den erfindungsgemafien Chro- 
mophoren handelt es sich vorzugsweise um die Ubergangsmetalle Titan in- 
5 der Oxidationsstuf e Ti^+, im Folgenden Ti(n), Vanadium in der Oxidations- 
stufe V^^ im Folgenden V(III), Chrom in der Oxidationsstuf e Cr^+, im Fol- 
genden Cr(IV), Mangan in der Oxidationsstufe Mn^+, im Folgenden Mn(V), 
und Eisen in der Oxidationsstufe Fe^**", im Folgenden Fe(VI). 

10 Bei den Wirtsgittern handelt es sich vmci anorganische Matrizen oder organi- 
sche Chelate, z.B. Apatite, Spodiosite, Palmierite, Forsterit, Brashite, Dahllite, 
Ellestadite, Francolite, Monetite, Morinite, Whitlockite, Wilkeite, Voelckerite, 
Pyromorphite, Granate, Perovskite, Olivine sowie bestimmte Silicate, Titana- 
te. Vanadate, Phosphate, Sulfate, Aluminate, Zirkonate. 

15 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Wirtsgitter tun eine Verbindung der For- 
mel: 

[Baa Cab Src Pbd Cde (Pf Vg Ash Si, Sk Cn ©4)3 Fm Qn Brp (OH)q]x. 
wobei 

20 a + b + c + d + e = 5; 
f +g + h + j + k + l = l; 
m + n+ p + q = l; 
X = 1 oder 2; imd 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5; und 
25 f , g, h, j, k, 1, m, n, p, q jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel: 
[Mga Bat Cac Sra Pbe Cdf] [Pg Vh Asj Sik Si Cr^l O4 [Fn Clp Brq (OH)r]. 
wobei a + b + c + d + e + f =2; 
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gH-h + jHhk + l + m = l; 

n + p + q + r = l; und 

a, b, c, d, e , f jeweils von 0 bis 2; und 

g, j, k, 1, n, p, r jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 

Weiter eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Formel: 
[Mga Bat Cac Sra Pbe Cdf] [Sig Tih Gej] O4, 
v^obei a + b + c + d + e + f =2; 
g + h + j = 1; trnd 
10 a, b, c, d, e, f jeweils von 0 bis 2 und 
g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel: 
[Lia Nab Kc Rbd] [Pe Asf Vg] O4 
15 bevorzugt, wobei a + b + c + d = 3; 
e + f + g =1; und 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 3 und 
e, f , g jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 Weiterhin eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 

[YaLab] [SicTid]05, 

wobei a + b == 2; 

c + d = 1; und 

a, b jeweils von 0 bis 2 und 
25 c, d jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Bevorzugt handelt es sich weiterhin bei dem Wirtsgitter um eitie Verbindxmg 
der Formel: 

[Baa Cab Src Pbd Cde] (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)2, 
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wobei a + b + c + dH-e = 3; 

f+g+h + j + k + l==l; tind 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 

f, g, h, ]j k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 

Bevorzug ist auch ein Wirtsgitter der Formel: 
[Baa Cab Src Pbd Cde] (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)3C1, 
wobei a + b + c + d + e = 5; 
f+g + h + j + l = l; und 
10 a, h, c, d , e jeweils von 0 bis 5 imd 

f, g, h, ], k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 
[Naa Kb Rbc Csd] [Se Sef Cxg Moh] O4 
15 wobei a + b + c + d = 2; 
e + f+ g+ h = l; xind 
a, h, c, d jeweils von 0 bis 2 und 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 

[Mga Cab Src Baa] [Se Sef Crg Moh Wi] O4, 

wobei a + b + c + d = l; und 

e + f+ g + h-i-i = l und 

a, b, d jeweils von 0 bis 1 und 
25 e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen. Besonders bevorzugt ist das Wirtsgitter 

Ba SO4. 

Bin weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel: 
[ScaYbLacCedPreNdfPmgSmhEujGdkTbiDymHon&pTi3c^^^ 
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wobei a + b + c + d + e + f + g + h + j + k + l + in + n+ p + q + r + s = l; 
u + V + X = 1; ttnd 

a, b, c, d, e , £, g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r ,s, u, v, x jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 Des Weiteren ist ein Wixtsgitter der Formel: 
[Ya Gdb Scc Lad Ln^] [Alf Feg Crn] O12 
bevorzugt, wobei a + b + c+ d-i-e = 3; 
f + g + h = 5; trnd 
a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 tind 
10 f/ &r h jew^eils von 0 bis 5 reichen. 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel: 

[Mga Cab Src Baa] [Ale Crf Feg Gah] O4, 

wobei a + b + c + d = l; 
15 e + f + g + h = 2; und 

a, h, c, d jeweils von 0 bis 1 iind 

e, f , g, h jeweils von 0 bis 2 reichen 

oder eine Verbindung der Formel 

[Mga Cab Src Baa] [Ale Crf Feg Gah] O7, 
20 wobei a + b + c + d = l; 

e + f+ g + h = 4; ttnd 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 tind 

e, f , g, h jeweils von 0 bis 4 reichen. 

25 Bevorzugt ist auch ein Wirtsgitter der Formel 
Y2[Sia Tib Zrc] O7 oder MgCa2[SiaTib Zrd O7, 
wobei a + b + c = 2 und 
a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen. 
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Weiterhin eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Foimel 
[Baa Cab SrJ [Sid Tie Zrf] O5, 
wobei a + b + c = 3; 
d + e 4- f = 1; und 
5 a, b, c Jewells von 0 bis 3 und 
d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel 
[Ya Lab Ztc] \Pd Sie] 04bevorzugt, 
10 wobei a + b + c = 1; 
d + e =1 tind 
a, b, c jeweils von 0 bis 1, 
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen. 
Besonders bevorzugt ist Y PO4, La PO4, Zr Si O4. 

15 

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel 
K [Ti2aZr2b] (P 04)3 bevorzugt, 
wobei a + b = 1 und 
a, b jeweils von 0 bis 1 reichen. 
20 Besonders bevorzugt ist K Tia (P 04)3, K Zrz (P 04)3, 

Wirtsgitter mit starkem Kristallf eld sind insbesondere bevorzugt. 

Die Lagen und Formen der Anregungs- und/oder Emissionsbanden sind 
25 abhangig von der Einbaulage der Chromophore im Wirtsgitter. Die Chro- 
mophore konnen in den oxidischen Struktureinheiten des Wirtsgitters so- 
wohl in der Tetraeder- wie auch in der Oktaeder-Konfiguration vorliegen. 
Bevorzugt ist jedoch die Tetroxokonfiguration im Wirtsgitter. Des Weiteren 
hangen die Lagen und Formen der Anregungs- tmd/oder Emissionsbande 
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von der Starke des Rristallfeldes im Wirtsgitter ab. Durch die atiftxetenden 
Wechselwirkxingen zwischen Chromophor und Wirtsgiiter werden die elek- 
tronischen Niveaus der Chromophore gegeniiber ihren Werten tind Anord- 
nung in der Gasphase verandert, d.h. (zr.T. gegeneinander) verschoben. 

5 

Ant Beispiel des Systems Cr^**' in oktaedrischer Umgebimg [Imbiisch, G.F.; 
Spectroscopy of Solid-State Laser-Type Materials, Ed: B. Di Bartolo; p 165; 
1987] wird der Begrtff des Rristallfeldes erklSrt. Fig. la zeigt, wie die Lage 
und Auf einanderf olge der elektronischen Niveaus des Chromophors Cr3+ 

10 von der StSrke des Kristallfeldes, d.h. der Wechselwirkung zwischen Chro- 
mophor und Gitter, abhangen (Tanabe-Sugano-Diagramm). Fur schwache 
oktaedrische Kristallfelder ist der elektrordsche Zustand ^T2 der erste ange- 
regte Zustand liber dem Grundzustand ^A2/ man beobachtet eine breitbandi- 
ge Lumineszenz aus dem Niveau ^T2. Fur starke Kristallfelder ist schliefilich 

15 der nur schwach vom Kristallf eld abhangige Zustand der erste angeregte 
elektronische Zustand und man beobachtet eine schmalbandige Emission 
aus diesem Niveau. Analoge Energieniveauschemata kSnnen fur die erfin- 
dungsgemajSe (3d)2 Konfiguration init den entsprechenden Bezeichnungen 
der Niveaus f ormuliert werden. Ftir die wichtige oktaedrische (Oh) und te- 

20 traedrische (Td) Konfiguration ist die Niveauabf olge in Fig. lb gezeigt. 

Fiir die Absicherung von Wertdokumenten konnen sowohl die breitbandige 
als auch die schmalbandige Lumineszenz verwendet werden, aus Griinden 
der Selektivitat wird jedoch die schmalbandige Lumineszenz bevorzugt. 
25 Diese werden insbesondere von den Chromophoren Mn(V) und Fe(VI) in 
Wirtsgittern mit starkem Kristallf eld beobachtet. 

Von Schmalbandigkeit einer Emission spricht man iiblicherweise dann, 
wenn im Emissionsspektrum die auftretenden Banden eine mittlere Halb- 
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wertsbreite von kleiner 50 nm zeigen. Dies bedeutet jedoch nicht, dass Ban- 
den, die eine Halbwertbreite auGerhalb dieses Bereichs aufvsreisen, nicht auch 
die erf indungsgemalSe Auf gabe losen. 

5 Dnrch Variation und Kombination der erfindungsgemafien Chromophore 
wie auch dturch Variation der Wirtsgitter eroffnen sich zahlreiche Moglich- 
keiten, die Axiregungs- imd Emissionsspektren der erfindungsgemafien lu- 
mineszierenden Substanzen zu beeinflussen und so eine Vielzahl von Si- 
cherheitsmerkmalen zu produzieren. Neben der Auswertung der Arire- 
10 gungs- und/oder Emissionsspektren kann ebenso die Ltimineszenzlebens- 
dauer zur Unterscheidung herangezogien werden. Bei der Auswertung kon- 
nen neben den Wellenlangen der Anregungs- bzw. Emissionslinien auch de- 
ren Anzahl und/ oder Form und/ oder deren Intensitaten berCicksichtigt 
werden, womit sich eine beliebige Codierung darstellen lasst. 

15 

Die Anzahl der unterscheidbaren erfindungsgemafien Substanzen lasst sich 
weiter erhohen, weim auch Mischkristalle der Wirtsgitter zugelassen werden 
oder die Wirtsgitter mit zusatzlichen Dotierungen variiert werden. Z,B. kon- 
nen Apatite und Spodiosite oder Granate xmd Perovskite in bestimmten 
20 Konzentrationsverhaltnissen der Ausgangssubstanzen Mischkristalle bilden, 
bei denen die Gitter ineinander tibergehen, Damit verbunden kaim das Kri- 
stallf eld, das auf den Chromophor wirkt, verandert werden. 

Ebenso ist es moglich, iiber Dotierung zusatzlich zu den erfindungsgemafien 
25 Chromophoren weitere Chromophore in die Wirtsgitter einzubriugen imd so 
eine kombirderte Lumineszenz beider Systeme oder einen Energieiibertrag 
zwischen den Systemen zu erreichen und fiir die Identifizierung zu nutzen. 
Beispielsweise eignen sich Seltenerdionen hierfCir, die auf grand ihrer abge- 
schirmten Schalen ihre typische Lumineszenz auch im Wirtsgitter behalten. 
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Bevorzugt handelt es sich hierbei um Neodym (Nd)-, Holmiiim (Ho)-, Erbi- 
um (Er)-, Thulium (Tm)- oder Ytterbium (Yb)-Kationen oder Gemische da- 
von. 

5 Wird das Wertdokument statt mit einer mit mehreren der erfindungsgema- 
jSen lumineszierenden Substanzen markiert, so lasst sich die Anzahl der un- 
terscheidbaren Kombinationen welter steigern. Werden zudem verschiedene 
]VQschungsverhaltnisse voneiitander ujiterschieden, kann die Anzahl an 
Kombinationen nochmals gesteigert werden. Die Markierung kann dabei 
10 entweder an verschiedenen Stellen des Wertdokuments oder am gleichen 
Ort erfolgen. Wird die Liraiineszenzsubstaoz an verschiedenen Stellen des 
Wertdokumentes atif- bzw. eingebracht, kann so ein raumlicher Code, im 
einfadtisten Fall z.B. ein Barcode, erzeugt werden. 

15 Weiterhin iMsst sich die Falschungssicherheit des Wertdokuments erhohen, 
wenn die spezielle gewahlte lumineszierende Substanz z.B. in einem Wert- 
dokument mit anderen Inf ormationen des Wertdokimments verkniipf t wird, 
so dass eine Oberpriifang mittels eines geeigneten Algorithmus mSglich ist. 
Selbstverstandlich kaxm das Wertdokument neben der erfindungsgem^en 

20 lumineszierenden Substanz noch weitere zusatzliche Echtheitsmerkmale, 
wie klassische Fluoreszenz tmd/oder Magnetismus aufweisen. 

Die Iturdneszierenden Substanzen konnen gemafi der Erf indung auf ver- 
schiedenste Art tind Weise in das Wertdokument eingebracht werden. So 
25 konnen die lumineszierenden Substanzen beispielsweise in eine Druckf arbe 
eingebracht werden. Aber auch ein Zumischen der lumineszierenden Sub- 
stanz ztxr Papiermasse oder Kunststoffmasse bei der Herstellxmg ernes Wert- 
dokuments auf der Basis von Papier oder Kunststof f ist mSglich. Ebenso 
konnen die lumineszierenden Substanzen auf oder in einem Kunststofftra- 
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germaterial vorgesehen werden, welches beispielsweise wiedertrm zuirdn- 
dest teilweise in die Papiermasse eingebettet werden kann. Das Tragermate- 
rial, das axtf eiaem geeigneten Polymer, wie z.B. PMMA basiert und in das 
die erfindungsgemalSe lumineszierende Substanz eingebettet ist, kann hier- 
5 bei die Form eines Sicherheitsfadens, einer Melierfaser oder einer Planchette 
haben. Ebenso lasst sich ztir Produktsichemng die lumineszierende Sub- 
stanz z.B. direkt in das Material des abzusichemden Gegenstandes, z.B. in 
Gehausen tind Plastikflaschen einbringen. 

10 Das Kunststoff- oder Papiertragermaterial kann jedoch auch an jedem belie- 
bigen anderen Gegenstand, z.B. zur Produktsicherungbefestigt werden. Das 
Tragermaterial ist in diesem FaU vorzugsweise in Form eines Etiketts axasge- 
bildet. Wenn das Tragermaterial Bestandteil des zu sichernden Prodnkts ist, 
wie es z.B. bei AnfreiJSfaden der Fall ist, ist selbstverstandlich auch jede an- 

15 dere Formgebung moglich. In bestimmten Anwendungsfallen kaim es sinn- 
voll sein, die lumineszierende Substanz als unsichtbare Beschichtung au£ 
dem Wertdokument vorzusehen. Sie kann dabei vollflachig oder auch in 
Form von bestimmten Mustem,wie z.B. Streifen, Linieiv Kreisen oder auch 
in Form von alphanumerischen Zeichen vorliegen. Um die Unsichtbarkeit 

20 des Lumineszenzstoffes zu gewahrleisten, muss erfindungsgemaS entweder 
ern f arbloser Lumineszenzstoff in der Druckfarbe oder dem Beschichtungs- 
lack verwendet werden oder ein f arbiger Lumineszenzstoff in einer so gerin- 
gen Konzentration, dass die Transparenz der Beschichtung gerade noch ge- 
geben ist. Alternativ oder zusatzlich kann auch das Tragermaterial bereits 

25 geeignet eingef arbt sein, so dass f arbige Ltmiineszenzstoffe auf grund ihrer 
Eigenf arbe nicht wahrgenommen werden. 

Oblicherweise werden die erfindimgsgemafien lumineszierenden Substan- 
zen in Form von Pigmenten verarbeitet. Zur besseren Verarbeitung oder zur 
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Erhohtmg ihrer Stabilitat k5imen die Pigmente insbesondere als individuell 
verkapselte Pigmentpartikel vorliegen oder mit einem anorganischen oder 
organischen Coating liberzogen werden. Beispielsweise werden die einzel- 
nen Pigmentteilchen hierzu mit einer SilicathuUe iimgeben und lassen sich so 
5 leichter in Medien dispergieren. Ebenso k6nnen verschiedene Pigmentparti- 
kel einer Kombination gemeinsam verkapselt werden, z.B. in Fasern, Faden, 
Silicathiillen, So ist es z.B. nicht mehr mOglich, den „Code" der Kombination 
nachtraglich zu verandern. Unter „ Verkapselung" ist dabei ein vollstandiges 
Umhflllen der Pigmentpartikel zu verstehen, wShrend mit ^Coating" audi 
10 das teilweise Umhiillen bzw. Beschichten der Pigmentpartikel gemeint ist. 

Im Folgenden werden einige Beispiele der erfindungsgemafien lumineszie- 
renden Substanz naher erlautert. 

15 Beispiel 1: 

Fur die Preparation werden die Ausgangsstoff e in oxidischer Form oder 
Stof f e, die in Oxide tiberf lihrt werden konnen, in einem geeigneten Verhalt- 
nis, z.B. wie in Gleichung (1) gemischt, mit dem Chromophor versehen und 
dann gegliiht, zerkleinert, gewaschen (z.B. mit Wasser), getrocknet und ver- 

20 mahlen. Als Chromophor konnen z.B. MnaOa, MnO, Mn02, MnCOs, MnCh, 
KMn04 sowie organische Manganverbindungen eingesetzt werden. Ehr Ge- 
wichtsanteil, bezogen auf die Gesamtmischung, kann bis zu 20 % Gew. be- 
tragen. Die Gluhung erfolgt im Temperaturbereich von 200 bis 1700 °C und 
einer Haltezeit von 0.2 bis 24 h, jedoch bevorzugt bei 300 bis 500 ''C sowie 

25 einer Haltezeit von 0.5 bis 2h. 



(1) 6 LiOH + AS2O5 +x Mna2 "> 2 Lis As04 : Mn + 3 H2D + x Ch 
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Um das Gleichgewicht in Richtxmg der Prodiiktbildting zu verschieben, 
kann der Ansatz zusatzlich mit LiCOs, bevorzngt 1 bis 5 %, sowie zusatzli- 
chem LiOH, bevorzugt 1 bis 20 % Gew. versetzt werden* 

5 Beispiel 2: 

In alkalischem Medium warden entsprechende Mengen an Sxilfaten (z.B. 
K2SO4) Oder Chromaten (z.B. K2Cr04) sowie die Menge des Dotierstoff es, 
wie z.B. Na2Fe04 gelost Die Dotierung mit Na2Fe04 kann bis zu 20 % betra- 
gen. Dtirch Verdampfung des Ldsungsmittels wird das Produkt gewonnen, 
10 welches flir die weitere Verwendtmg vermahlen wird. 

Alternativ kann auch eine Festkorperreaktion durchgefuhrt werden. Dazu 
wird K2SO4 mit NaCl vermahlen tmd innig mit Fe304 vermengt. Anschlie- 
jSend wird die Mischung bei Temperaturen zwischen 700 und 1800 °C ge- 
15 gliiht. Das Produkt wird fiir die weitere Verwendung vermahlen. 

Beispiel: 3 

Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren, kann derart abgeandert werden, 
dass zum Verdampfen des Losimgsmittel ern Spruhtrockner eingesetzt wird. 

20 Femer kann das alkalische Medium voUstandig oder zum TeU, z.B. aus einer 
Silicatsuspension (z.B. LUDOX® AS-40, Dupont) bestehen. In diesem Fall 
wird beim Sprtihtrocknen ein mit Silicat ummanteltes Material gewoxmen. 
Durch einen anschliefienden Gluhprozess, vorzugsweise bei Temperaturen 
von 200 "^C bis 600 *^C, wird eine SiOi-Schutzschicht erzeugt und die Sub- 

25 stanz gegeniiber Loslichkeit in Wasser stabilisiert. Zusatzlich kann das Mate- 
rial in ein Polymer, z.B. PMMA eingebettet werden, xmd zu Folienmaterial 
verarbeitet werden. Dieses wird anschHefiend in Planchetten verschnitten. 
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Weitere Ausffilirungsf ormen ttnd Vorteile der Erfindung werden im Folgen- 
den anhand der Figur 2 erlautert: 

Fig. 2 erfindungsgemajSes Sicherheitselement im Querschnitt. 

5 

Fig. 2 zeigt eine Ausfiikrtmgsf orm des erfindtmgsgemafien Sicherheitsele- 
ments. Das Sicherheitselement besteht in diesem Fall aus einem Etikett 2, das 
sich aus einer Papier- oder Kunststoffschicht 3, einer transparenten Abdeck- 
schicht 4 sowie einer Klebstoff sdhicht 5 zusammensetzt Dieses Etikett 2 ist 
10 iiber die Kleberschicht 5 mit einem behebigen Substrat 1 verbimden. Bei die- 
sem Substrat 1 kann es sich nm Wertdokumente, Ausweise, Passe, Urkimden 
oder dergleichen aber audi um andere zu sichemde Gegenstande, wie bei- 
spielsweise CDs, Verpackungen o. a. handeln. Die lumineszierende Substanz 
6 ist in diesem Ausfiihrtrngsbeispiel im Volumen der Schicht 3 enthalten. 

15 

Alternativ kOnnte die lumineszierende Substanz auch in einer nicht gezeig- 
ten Druckf arbe enthalten sein, die auf eine der Etikettenschichten, vorzugs- 
weise auf die Oberflache der Schicht 3 auf gedmckt wird. 

20 Statt den Lumineszenzstoff in oder auf einem Tragermaterial vorzusehen, 
das anschlieCend als Sicherheitselement auf einem Gegenstand bef estigt 
wird, ist es gemafi der Erfindung auch moglich; die lumineszierende Sub- 
stanz direkt in das zu sichernde Wertdoktiment bzw. auf dessen Oberflache 
in Form einer Beschichtung vorzusehen. 



i 
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Fatentansprxiche 

1. Wertdokximent mit zximindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer 
lumineszierenden Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittern, 

5 dadxirch gekennzeichnet, dass das Wirtsgitter mit wenigstens einem 

Chromophor der Elektxonenkonfiguration (Sd)^ dotiert ist. 

2. Wertdokument nach Anspruch 1, wobei das Wirtsgitter ein starkes 
ICristallf eld attfweist. 

10 

3. Wertdokxmient nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem Chro- 
mophor um Titan in der Oxidationsstuf e 2 oder Vanadium in der 
Oxidationsstufe 3 oder Chrom in der Oxidationsstufe 4 oder Mangan 
in der Oxidationsstufe 5 oder Eisen in der Oxidationsstufe 6 handelt. 

15 

4. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
das Wertdokument aus Papier oder Runststoff besteht. 

5. Wertdokiunent nach wenigstens einem der Ansprflche 1 bis 4, wobei 
20 das Echtheitsmerkmal in das Voltunen des Wertdokumentes einge- 

bracht oder in eiaer auf dem Wertdokument aufgebrachten Schicht 
vorliegt. 

6. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei 
25 die lumineszierende Substanz als xmsichtbare zumindest teilweise Be- 

schichtung auf dem Wertdokument vorgesehen ist. 



7, 



Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
die lumineszierende Substanz einer Druckf arbe zugemischt ist. 
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8. Wertdokmnent nach werdgstens einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei 
die Beschichtung die Form eines oder mehrerer Streif en axifweist. 

9. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei 
5 das Wirtsgitter zusatzlich mit wenigsten einem Vertreter aus der 

Gruppe der Seltenerdmetallkationen codotiert ist. 

10. Wertdoktmient nach Anspruch 9, wobei das Seltenerdmetallkation 
ausgewahlt ist aus Neodjnn (Nd), Holmium (Ho), Erbium (Er), ThuU- 

10 um (Tm) tmd Ytterbium (Yb). 

11. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 10, wobei 
das Wirtsgitter ausgewahlt ist aus der Klasse der Apatite, Spodiosite, 
Palmierite, Forsterite, Brushite, Dahllite, EUestadite, Francolite, Mone- 

15 tite, Morinite, Whitlockite, Wilkeite, Voelckerite, Pyromorphite, Gra- 

nate, Perovskite, Silicate, Titanate, Vanadate, Phosphate. 

12. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindtmg der Formel: 

20 [Baa Cab Src Pbd Cde (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)3 Fm Cln Brp (OH)q]x 

handelt, wobei 

a + b + c + d+ e = 5; 

f + g + h + j + k + l = l; 

m + n+p + q = l; 
25 X = 1 oder 2; und 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5; 

£, g, h, j, k, 1, m, n, p, q jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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13. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um ein Verbindung der Formel: 
[Mga Bab Cac Sra Pbe Cdf] [Pg Vh Asj Sik Si Crm] O4 ppn Clp Brq (OH)r] 
handelt, wobei a + b + c + d + e + f =2; 
5 g+h + j + k + l + m = l; 

n+p + q + r = l; tind 
a, b, c, d, e , f jeweils von 0 bis 2; 
g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r jeweils von 0 bis 1 reichen. 

10 14. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter tim eine Verbindung der Formel: 

[Mga Bab Cac Sra Pbe Cdf] [Sig Tih Gej] O4 
handelt, wobei a + b + c + d + e + f =2; 
g + h -H j = 1; und 
15 a, b, c, d, e, f jeweils von 0 bis 2 und 

g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen. 

15. Wertdoktmient nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindtmg der Formel: 
20 [Lia Nab Kc Rba] \Pe Asf Vg] O4 

handelt, wobei a + b + c + d = 3; 
e + f + g =1; und 
a, b, c, d jeweUs von 0 bis 3 und 
e, f, g jeweils von 0 bis 1 reichen. 



25 



16. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter xmx eine Verbindung der Formel: 
[YaLab] [SicTidlOs 
handelt, wobei a + b = 2; 
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c + d = 1; tind 

a, b, jeweils von 0 bis 2 und 

c, d jeweils von 0 bis 1 xeichen. 

5 17. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11 wobei 
as sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 
[Baa Cab Src Pba Cde] (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)2 
handelt, wobei a + b + c + d + e = 3; 
f + g + h + j + k + l = l; 
10 a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 tind 

f, h/ j/ k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

18. Wertdoknment nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter xim eine Verbindung der Formel: 

15 [Baa Cab Src Pbd Cde] (Pf Vg Ash Si,- Sj, Cri 04)3 CI 

handelt, wobei a + b + c + d + e == 5; 
f+g + h + j + l = l; 
a, b, c, d , e jeweils von 0 bis 5 und 
f, g, h, j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 

19. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

[Naa Kb Rbc Csd] [Se Sef Crg Moh] O4 
handelt, wobei a + b + c + d = 2; 
25 e + f + g + h-1; 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 2 und 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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20. Wertdokximent nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgii±er um eine Verbindung der Formel: 

[Mga Cab Src Baa] [Se Sef Crg Moh Wi] O4 
handelt, wobei a + b + c + d = l; 
5 e + f + g + h + i==l und 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen. 

21. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
10 es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

[ScaYbLacCedPreNdfPmgSmhEujGdkTbiDyiriHonErpTmq^ 

handelt, wobei a + b + c + d + e + f+ g + h + j H-k + l + m + n + p + q 
+ r + s = 1; 
15 u + V + X = 1; 

a, b, c, d, e , f, g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r ,s, u, v, x jeweils von 0 bis 1 rei- 
chen. 



22. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
20 es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindtmg der Formel: 

[Ya Gdb Scc Lad Lne] [Alf Peg Crh] O12 
handelt, wobei a + b + c + d + e = 3; 
f + g + h == 5; 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 tmd 
25 f , g, h jeweils von 0 bis 5 reichen. 

23. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindxmg der Formel: 

[Mga Cab Src Baa] [Ale Crf Feg Gah] O4 
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handelt, wobei a + b + c + d = l; 
e + f+ g+ h = 2; 

b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 2 reichen 
5 oder eine Verbindung der Formal 

[Mga Cab Src Baa] [Ale Crf Feg Gah] O? 
handelt, wobei a + b + c + d = l; 
e + f + g+ h = 4; 
a., b, d jeweils von 0 bis 1 und 
10 e, f, gy h jeweils von 0 bis 4 reichen. 



24. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindting der Formel 
15 Y2 [SiaTibZRc] O7 oder MgCaa [SiaTibZrc] O7 

handelt, wobei 
a + b + c = 2 und 

a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen. 

20 25. Wertdokument nach wenigstens einemi der Anspriiche 1 bis 11, wobei 

es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formal 

[BaaCabSrc] [SiaTieZrf] O5 

handelt, wobei 

a + b + c == 3; 
25 d + e + f = 1; tmd 

a, b, c jeweils von 0 bis 3 imd 

d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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26. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter tim eine Verbindung der Formel 

[Y a Lab Ztc] [Pd Sie] O4 handelt, wobei 
a + b + c = l; 
5 d + e = 1; und 

ay b, c jeweils von 0 bis 1 und 
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen. 

27. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
10 es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

K [Ti2a Zr2b] (P 04)3 handelt, wobei 
a + b = 1; und 

a, b jeweils von 0 bis 1 reichen, 

15 28. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 27, wobei 
die Chromophoren im Wirtsgitter in der Tetroxokonf iguration vorlie- 
gen. 

29. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 28, wobei 
20 die lumineszierende Substanz als Figmentpartikel vorliegt. 



30. Sicherheitselement, welches ein Tragermaterial und zumindest eine 
lumineszierende Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittern 
aufweist, dadurch gekemizeichnet, dass das Wirtsgitter mit wenig- 
25 stens einem Chromophor der Elektronenkonfiguration (3d)^ dotiert 

ist. 



31. 



Sicherheitselement nach Anspruch 30, wobei das Wirtsgitter ein star- 
kes Kristallf eld aujfweist. 
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32. Sicherheitselement nach Anspruch 30 oder 31, wobei das Sicherheits- 
element die Form eines Streif ens oder Bandes aufweist. 

33* Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 32, 
5 wobei das Tragermaterial als Sicherheitsfaden, Planchette oder Me- 

lierf aser ausgebildet ist. 

34. Sicherheitselement nach wenigsten einem der Anspriiche 30 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitselement als Etikett aus- 

10 gebildet ist. 

35. Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine lumineszierende 
Substanz in dem Tragermaterial eingebettet oder anf das Tragermate- 

15 rial atifgebracht ist. 

36. Verfahren zur Herstelltmg eines Wertdokumentes nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet,. dass die lu- 
mineszierende Substanz einer Druckfarbe zugesetzt wird. 

20 

37. Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch einen Beschichtimgsprozess atif getra- 
gen wird. 

25 

38. Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach weinigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz in das Volumen des Wertdokumentes einge- 
arbeitet wird. 
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39, Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekeimzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Melierfasem 
dem Wertdokument zugefuhrt wird. 

5 

40. Verfahren ztir Herstellitng eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Ansprtiche 1 bis 29, dadurch gekeimzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz duLrch einen entsprechend praparierten Si- 
cherheitsfaden dem Wertdokument zugefflhrt wird. 

10 

41, Priifverfahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokumentes nach we- 
nigstens einem der Anspriiche 1 bis 29 oder eines Sicherheitselemen- 
tes nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 35, dadurch gekeim- 
zeichnet, dass die Wellenlangen und/ oder Anzahl tmd/ oder die 

15 Form und/ oder die Intensitaten der Emissionslinien und/ oder der 

Anregungsbanden der lumineszierenden Substanzen ausgewertet 
werden. 

42. Priifverfahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokimientes oder Si- 
20 cherheitselementes nach Anspruch 41, dadurch gekermzeichnet/ dass 

die Emissionslinien tmd/ oder Anregungsbanden erne Codiertmg dar- 
stellen. 



43. Priifverfahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokumentes nach we- 
25 nigstens einem der Anspriiche 1 bis 29 oder eines Sicherheitselemen- 

tes nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 35, dadurch gekerm- 
zeichnet, dass die Lumineszenzlebensdauern der lumineszierenden 
Substanzen ausgewertet werden. 
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Recherchierter Mindeslpriifstoff (Klassifikationss/stem und Klassiflkationssymbote ) 

IPK 7 B42D 607D B41M D21H G05K 



Recherchieite aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiele fallen 



Wahrend der internationalen RGCherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evd. verwendete Suchbegrlffe) 

PAJ, WPI Data, EPO-Internal , IBM-TDB, CHEM ABS Data, PAPERCHEM, PIRA 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bazeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnich Nr. 



DE 44 19 089 A (BASF AG) 

7. Dezember 1995 (1995-12-07) 

Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 17 

Spalte 2, Zeile 40 - Zeile 47 

Spalte 2, Zeile 67 -Spalte 3, Zeile 12 

Spalte 3, Zeile 11; Anspruche 1-5 

Spalte 4, Zeile 40 - Zeile 63 

DE 198 04 021 A (GIESECKE & DEVRIENT GMBH) 
5. August 1999 (1999-08-05) 
Anspruche 1-27; Beispiele 1-5 
Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 6 
Spalte 1, Zeile 57 - Zeile 61 



1-43 



1-43 



□ 



Weitere Veroffentltehungen slnd der Fortsetzung von Fekl C zu 

enlnehmen 



X 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
■A" Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definlert, 
aber nicht a)s besondersbedeutsani anzusehen 1st 

'E' SIteres Doktiment, das jedocjh erst am oder nadi dem Internationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden ist 

•L' Vgroffentlichung, die geeignet Ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VeroffentJichungsdatum eIner 
anderen im Recherchenberlcht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 

ausgefuhrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 

eIne Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mal3nahnnen bezieht 
■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Ann:ieldedatum, aber nach 
dem beanspruchten P riortta tsdatum veroffentlicht worden bl 



'T Spatere Veroffentlichung, die nach dem Irternatlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nurzum Verslandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben ist 

■X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund diessr Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderlscber Tailgkeit beiuhend betrachtet werden 

'Y" Verflffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOITentllchung mit eIner oder mehreren anderen 
VerSffentllchungen diesar Kategorle in Verbindung gebracht wird und 
dIese Verbindung fQr eInen Facnmann naheiiegend ist 

Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamllle ist 
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